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I. I n t r o d u c t i o n  

K e c e n t  i n d i c a t i o n s  t h a t  f l u o r i n e  a d d i t i v e s  may b e  u s e d  t o  i m p r o v e  t h e  
1-4 p e r f o r m a n c e  o f  t h e r m i o n i c  e n e r g y  c o n v e r t e r s  h a v e  l e d  t o  a number  o f  

e x p e r i m e n t  a 1  a n d  t h e o r e t i c a l  8-10 i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  e f f e c t  o f  t h e s e  
a d d i t i v e s  o n  t h e  work  f u n c t i o n  o f  v a r i o u s  e l e c t r o d e  mater ia l s .  I n  t h e s e  
e x p e r i m e r r t a l  s t u d i e s ,  t h e  f l u o r i n e  h a s  g e n e r a l l y  b e e n  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  
s y s t e m  as  CsF r a t h e r  t h a n  as p u r e  F2 g a s  b e c a u s e  t h e  l a t t e r  i s  e x t r e m e l y  

\ r e a c t i v e  a n d ,  t h e r e f o r e ,  p r e s e n t s  many p r a c t i c a l  p r o b l e m s .  The r e s u l t s  o f  
t h e  CsP s t u d i e s  a r e  d i f f i c u l t  t o  i n t e r p r e t  b e c a u s e  o f  t h e  c o m p l e x  n a t u r e  
o f  b i n a r y  a d s o r p t i o n ,  a n d  t h e y  a re  q u e s t i o n a b l e  b e c a u s e  t h e  d a t a  o f t e n  a r e  

n o t  r e p r o d u c i b l e .  3s11 
a d e t a i l e d  p h y s i c a l  m o d e l  o f  f l u o r i n e - e l e c t r o d e  i n t e r a c t i o n s  o r  f o r  m a k i n g  
a n  a c c u r a t e  c o m p a r i s o n  o f  t h i s  a d d i t i v e  w i t h  o t h e r  p o s s i b l e  a d d i t i v e s  

The e x i s t i n g  d a t a  a re  n o t  s u f f i c i e n t  f o r  f o r m u l a t i n g  

The p u r p o s e  o f  t h e  p r e s e n t  i n v e s t i g a t i o n  i s  ( a )  t o  d e t e r m i n e  t h e  
d e p e n d e n c e  o f  t h e  work f u n c t i o n  o f  t u n g s t e n  o n  P2 p r e s s u r e  a n d  on e m i t t e r  

t e m p e r a t u r e ,  ( b )  t o  m e a s u r e  t h e  d e s o r p t i o n  e n e r g y  o f  F o n  t u n g s t e n ,  a n d  

( c )  t o  c o m p a r e  t h e s e  d a t a  f o r  F w i t h  c o r r e s p o n d i n g  d a t a  o b t a i n e d  f o r  0 

A l t h o u g h  w e  r e a l i z e d  t h a t  i t  w o u l d  b e  e x t r e m e l y  d i f f i c u l t  t o  work  w i t h  

r e s u l t s  t h a t  a r e  n o t  c o m p l i c a t e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  c e s i u m  o r  unknown 
c o n t a m i n a n t s .  
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A l t h o u g h  t h e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  h e r e  a r e  n o t  e n t i r e l y  s a t i s f a c t o r y  
w i t h  r e s p e c t  t o  a c c u r a c y  a n d  r e p r o d u c i b i l i t y ,  we b e l i e v e  t h a t  t h e y  i l l u s -  
t r a t e  t h e  g e n e r a l  t r e n d s  a s  w e l l  as some o f  t h e  p r o b l e m s  a n d  a n o m a l o u s  

r e s u l t s  do  n o t  a g r e e  w i t h  t h e  e x i s t i n g  d a t a  d i s c u s s e d  i n  S 

A. G a s e o u s  F S t u d i e s  

To t h e  b e s t  o f  o u r  k n o w l e d g e ,  t h e  o n l y  p u b l i s h e d  d a t a  o n  t h e  
e f f e c t  o f  g a s e o u s  F2 o n  t h e  work f u n c t i o n  o f  I? i s  t h a t  o f  Me t l ay ’  a n d  

K imb a 1  I. The main  c o n c l u s i o n s  o f  t h e i r  s t u d y  a r e :  

2 

p o r t e d  b y  t h e  N a t i o n a l  A e r o n a u t i c s  a n d  S p a c e  A d m i a i ’ s t r a t i o n  
GI<-2 2 - 0 09  - 0 9 1) 



1. F l u o r i n e  a d s o r b s  s o  t e n a c i o u s l y  on  t u n g s t e n  t h a t  t e m p e r a t u r e s  
a s  h i g h  a s  2600°K a r e  n o t  s u f f i c i e n t  to c a u s e  c o m p l e t e  d e s o r p t i o n  
( i . e . ,  t o  c l e a n  t h e  s p e c i m e n ) ,  

2 .  The work  f u n c t i o n  o f  f l u o r i n a t e d  t u n g s t e n  i s r J 5 . 6  eV.. (The  
d a t a  were n o t  s u f f i c i e n t l y  r e p r o d u c i b l e  t o  a l l o w  a c c u r a t e  d e t e r -  
m i n a t i o n  of t h e  work  f u n c t i o n . )  

3, F l u o r i n e  r e a c t s  w i t h  t u n g s t e n  t o  f o r m  a compound w h i c h  e v a p o -  

r a t e s  a t  a r a t e  of 1 x 

t e m p e r a t u r e s  of 2000-2400 K a n d  F2 p r e s s u r e s  o f  1 x 1 0  

6 x lom3 T o r r ,  

t u n g s t e n  a t o m s  p e r  c m 2  p e r  sec  f o r  
0 - 3  t o  

B .  S u r f a c e  I o n i z a t i o n  S t u d i e s  

The  f i r s t  p o i n t  l i s t e d  a b o v e  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  r e s u l t s  r e p o r t e d  

b y  D u k e l ' s k i i  a n d  I o n o v 1 3  i n  c o n n e c t i o n  w i t h  t h e i r  s t u d y  o f  t h e  n e g a -  
t i v e  s u r f a c e  i o n i z a t i o n  o f  KF. ( A  s i m i l a r  e f f e c t  w a s  o b s e r v e d  t o  a 
s m a l l  e x t e n t  w i t h  N a C 1 ,  N a B r ,  a n d  NaI b y  J o h n s o n  a n d  P h i p p s . 1 4 )  
i m p o r t a n t  t o  n o t e ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h i s  i n a b i l i t y  t o  d e s o r b  F f r o m  W a t  
h i g h  t e m p e r a t u r e s  &not b e e n  r e p o r t e d  b y  o t h e r  i n v e s t i g a t o r s  who h a v e  

p e r f o r m e d  s i m i l a r  e x p e r i m e n t s  w i t h  KF a n d  KbF ( e . g , ,  see  p a i l e y l 5 ) .  

I t  i s  

C. T h e r m i o n i c  S u d i e s  U s i n g  CsF 

f o r k e d  b y  Aamodt ,  Brown,  a n d  N i c h o l s 5  for molybdenum emi t t e r s .  

r e s u l t s ,  t o g e t h e r  w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  b y  o t h e r  i n v e s t i g a t o r s ,  
s u g g e s t  t h a t  CsF  m o l e c u l e s  d i s s o c i a t e  o n  t h e  e m i t t e r  s u r f a c e  t o  f o r m  
a n  a d s o r b e d  l a y e r  o f  C s  a n d  P a t o m s .  S i n c e  C s  d e s o r b s  more  r a p i d l y  
t h a n  F b e c a u s e  o f  i t s  l o w e r  e n e r g y  o f  a d s o r p t i o n ,  t h e  n e t  e f f e c t  o f  
CsF on a h i g h  t e m p e r a t u r e  e m i t t e r  i s  t o  c o a t  t h e  s u r f a c e  w i t h  F w h i c h ,  
d u e  t o  i t s  h i g h  e l e c t r o - n e g a t i v i t y ,  r e s u l t s  i n  a h i g h e r  work  f u n c t i o n .  
( T h i s  i n c r e a s e  i n  t h e  e m i t t e r  work  f u n c t i o n  i s  o f t e n  d e s i r a b l e  i n  
t h e r m i o n i c  e n e r g y  c o n v e r t e r s  b e c a u s e  i t  c a u s e s  Ce t o  a d s o r b  more  
t e n a c i o u s l y  t o  t h e  s u b s t r a t e ,  t h e  r e s u l t  b e i n g  t h a t  a l o w e r  C s  p r e s -  
s u r e  i s  r e q u i r e d  t o  o b t a i n  a s p e c i f i c  work  f u n c t i o n . )  

The  m o s t  d e t a i l e d  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  a d d i t i v e  CsF  i s  t h a t  p e r -  

T h e i r  
1- 7 

111. E x p e r i m e n t a l  A p p a r a t u s  

The  m a j o r  c o m p o n e n t s  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  a p p a r a t u s  a r e  shown s c h e m a t i -  
c a l l y  i n  F i g .  1. The u l t r a h i g h  vacuum s y s t e m  i s  c o n s t r u c t e d  p r i m a r i l y  f r o m  
5 0  mm p y r e x  t u b i n g  a n d  i s  e v a c u a t e d  b y  a l ig  d i f f u s i o n  pump. P r e s s u r e s  i n  

. t h e  r a n g e  o f  1 0  T o r r  a r e  a t t a i n e d  a f t e r  t ! io rough o u t g a s s i n g  a n d  s e v e r a l  
b a k e o u t s  a t  30OoC. 

- 9  

The  p u m p i n g  s p e e d  i s  c o n t r o l l e d  b y  a m a g n e t i c a l l y - o p e r a t e d  v a l v e ,  O2 
a n d  H 2  a r e  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  s y s t e m  t h r o u g h  d i f f u s i o n - t y p e  l e a k s  (K-B 
Glass  A p p a r a t u s  Co. ) .  

G r a n v i l l e - P h i l l i p s  v a l v e s .  A G e n e r a l  E l e c t r i c  Monopole  P a r t i a l  P r e s s u r e  
A n a l y z e r  i s  u s e d  t o d e t e r n t n e  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  g a s  i n  t h e  s y s t e m .  

S i n c e  w e  were u n a b l e  t o  p u r c h a s e  F g a s  i n  one- lite^ p y r e x  f l a s k s  
w h i c h  a r e  s o  c o n v e n i e n t  f o r  vacuum s t u % i e s ,  we p u r c h a s e d  a 0 .5  Pound t a n k  
of 98% p u r e  F g a s  f r o m  t h e  M a t h e s o n  Company. T h i s  t a n k  i s  t h e n  u s e d  t o  

f i l l  a s m a l l  c o n t a i n e r  c o n s i s t i n g  o f  a s t a i n l e s s  s t e e l  t u b e ,  3.5 c m  l o n g  

The p r e s s u r e s  o f  F2 a n d  tie a r e  c o n t r o l l e d  b y  

2 

300 



3.9. The r m i  on i c  Emi s s i o n  M e a s u r e m e n t s  

The c y l i n d r i c a l  t h e r m i o n i c  d i o d e  shown s c h e m a t i c a l l y  i n  F i g .  1 w a s  
u s e d  i n  a n  a t t e m p t  t o  d e t e r m i n e  t h e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  w o r k  f u n c t i o n  o f  
t u n g s t e n  on  t e m p e r a t u r e  a n d  o n  02  a n d  F2 p r e s s u r e .  A p o l y c r y s t a l l i n e  
t u n g s t e n  f i l a m e n t  .is l o c a t e d  a l o n g  t h e  a x i s  o f  a c y l i n d r i c a l  a n o d e  w h i c h  
i s  d i v i d e d  i n t o  t h r e e  s e p a r a t e  s e c t i o n s .  The  e n d  s e c t i o n s  s e r v e  as g u a r d  
r i n g s ,  a n d  o n l y  t h e  e m i s s i o n  c u r r e n t  r e a c h i n g  t h e  c e n t e r  s e c t i o n  i s  r e c o r d e d .  

The  e m i s s i o n  c u r r e n t  i s  m e a s u r e d  as a f u n c t i o n  o f  f i l a m e n t  t e m p e r a t u r e ,  
O2 p r e s s u r e ,  a n d  F2 p r e s s u r e .  A l t h o u g h  t h e s e  m e a s u r e m e n t s  i n d i c a t e  t h a t  a t .  
e q u a l  p r e s s u r e s  a n d  t e m p e r a t u r e s  a h i g h e r  work  f u n c t i o n  r e s u l t s  f o r  F2 
t h a n  f o r  0 2 ,  w e  a r e  u n c e r & a i n  o f  t h e  r e l i a b i l i t y  o f  t h e  d a t a  b e c a u s e  
(1) t h e  r e p r o d u c i b i l i t y  is p o o r ,  ( 2 )  a l a r g e  a m o u n t  o f  O2 i s  i n c l u d e d  i n  

t h e  F2 g a s ,  ( 3 )  t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s  i s  q u e s t i o n a b l e  
b e c a u s e  o f  t h e  e x i s t e n c e  o f  F+ d e s o r p t i o n  ( S e c t i o n  I I I ) ,  a n d  t h e  unknown 
i o n i z a t i o n  e f f i c i e n c y  o f  F ( 4 )  t h e  f i l a m e n t  r e s i s t a n c e  v a r i e s  w i t h  t i m e .  

(The  e f f e c t  o f  h a l o g e n s  on m e t a l s  i s  d i s c u s s e d  b y  v a n  Arkel.'') 
2 '  

A n o t h e r  r e a s o n  f o r  q u e s t i o n i n g  t h e  v a l i d i t y  o f  t h e  d a t a  i s  t h a t  t h e  
F i o n s  p r o d u c e d  by  e l e c t r o n  bombardment  o f  t h e  c o l l e c t o r  may c a u s e  t h e  
f l u x  o f  f l u o r i n e  upon  t h e  f i l a m e n t  t o  b e  s u b s t a n t i a l l y  h i g h e r  t h a n  t h e  
v a l u e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  p r e s s u r e .  The a p p l i e d  p o t e n t i a l  i s  s u c h  t h a t  
t h e s e  i o n s  a r e  a t t r a c t e d  t o  t h e  f i l a m e n t .  F o r  e x a m p l e ,  c o n s i d e r  t h e  case 

w h e r e  t h e  y i e l d  i s  1 x l o m 3  i o n s  p e r  i n c i d e n t  e l e c t r o n .  

c u r r e n t  d e n s i t y  i s  1 x 1 0  amps p e r  cm ( e . g . ,  t h e  work  f u n c t i o n  i s  4.6 e V  
a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  2000 K ) ,  t h e n  t h e  r e s u l t i n g  i o n  c u r r e n t  d e n s i t y  o f  

1 x a m p s  p e r  c m 2  i s  e q u i v a l e n t  t o  a n  F2 p r e s s u r e  o f  d l  x 1 0  T o r r .  

I f  t h e  e l e c t r o n  
-3 2 

0 
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* 
V. C o n t a c t  P o t e n t i a l  W e a s u r e m e n t s  

B e c a u s e  o f  t h e  d i f f i c u l t i e s  e n c o u n t e r e d  i n  t h e  t h e r m i o n i c  e x p e r i m e n t s ,  
w e  d e c i d e d  t o  c h a n g e  t o  t h e  c o n t a c t  p o t e n t i a l  me thod .  The a d v a n t a g e s  o f  
t h i s  method a r e :  (1) t h e  c h a n g e  i n  f i l a m e n t  r e s i s t a n c e  i s  r e d u c e d  
b e c a u s e  p r o l o n g e d  e x p o s u r e  o f  t h e  h o t  f i l a m e n t  t o  F2 a r e  n o  l o n g e r  r e q u i r e d ,  
( 2 )  t h e  e f f e c t s  o f  F i o n s  d e s o r b e d  by  e l e c t r o n  bombardment  a r e  m i n i m i z e d  
by o m i t t i n g  t h e  e x t e n s i v e  a n o d e  s u r f a c e s  a n d  b y  r e d u c i n g  t h e  a p p l i e d  
p o t e n t i a l s ,  a n d  ( 3 )  b o t h  t h e  d e s o r p t i o n  e n e r g y  a n d  t h e  work  f u n c t i o n  may 
be  m e a s u r e d .  

S i n c e  t h e  c o n t a c t  p o t e n t i a l  t e c h n i q u e s  e m p l o y e d  h e r e  a r e  s i m i l a r  t o  
t h o s e  d i s c u s s e d  b y  Boswor th>9 a b r i e f  d e s c r i p t i o n  w i l l  s u f f i c e .  Two 

t u n g s t e n  f i l a m e n t s ,  5 c m  l o n g  a n d  1 . 2 7  x 1 0  c m  i n  d i a m e t e r ,  a r e  p l a c e d  
p e r p e n d i c u l a r  t o  o n e  a n o t h e r  w i t h  a gap  o f - 1  mm b e t w e e n  t h e i r  c e n t e r  
s e c t i o n s .  A f t e r  a g i n g  t h e  P i l a m e n t s ,  t h e  I - V  c u r v e  l a b e l l e d  " c l e a n  
t u n g s t e n "  i n  F i g .  3 i s  o b t a i n e d  i n  vacuum w i t h  f i l a m e n t  81 a t & 2 4 0 O 0 K  a n d  
f i l a m e n t  # 2  a t  room t e m p e r a t u r e .  W i t h  b o t h  f i l a m e n t s  aiz room t e m p e r a t u r e ,  
O2 o r  F i s  a d m i t t e d  u n t i l  a p r e s s u r e  o f m 5  x T o r r  i s  a t t a i n e d .  

-2 
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* 
S i n c e  t h e s e  m e a s u r e m e n t s  were p e r f o r m e d  a f t e r  t h e  C o n f e r e n c e ,  t h e  r . e e u l t s  

were n o t  d i s c u s s e d  i n  o u r  v e r b a l  p r e s e n t a t i o n  o r  i n  t h e  a b s t r a c t  w h i c h  was 
s u b m i t t e d  t o  t h e  A.P.S. B u l l e t i n .  I n  l i g h t  o f  t h e s e  n e w  r e s u l t s ,  w e  now 
b e l i e v e  t h a t  some o f  t h e  c o n c l u s i o n s  s t a t e d  i n  t h e  a b s t r a c t  a r e  i n v a l i d .  

3 0 1  



0 - A t  t h i s  p r e s s u r e ,  f i l a m e n t  82  i s  h e a t e d  t o  2 2 0 0  K f o r  s e v e r a l  s e c o n d s  a n d  
t h e n  c o o l e d  s l o w l y  b a c k  t o  room t e m p e r a t u r e .  The  g a s e s  a re  e v a c u a t e d  f r o m  
t h e  s y s t e m  a n d  I - V  c u r v e s  a r e  a g a i n  r e c o r d e d  w i t h  f i l a m e n t  #l a t  ~2400'K 
a n d  f i l a m e n t  #2  a t  room t e m p e r a t u r e .  The h o r i z o n t a l  s h i f t  o f  t h e  02 a n d  F2 
c u r v e s  ( F i g .  3 )  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  "c lean  t u n g s t e n "  c u r v e  r e p r e s e n t s  t h e  
c h a n g e  i n  work  f u n c t i o n  o f  f i l a m e n t  82  c a u s e d  b y  t h e  a d s o r b e d  g a s e s .  E a c h  
c u r v e  i s  c o n s t r u c t e d  f r o m  t h e  a v e r a g e  d a t a  o f  a t  l e a s t  t h r e e  s e p a r a t e  t es t s .  

As shown i n  F i g .  3 ,  t h e  work  f u n c t i o n  of  f i l a m e n t  8 2  i n c r e a s e s  b y  
~ 1 . 7  e V  when 02  i s  a l l o w e d  t o  a d s o r b  upon  t h e  s u r f a c e .  S i n c e  t h i s  v a l u e  
a g r e e s  w e l l  w i t h  t h e  e x p e c t e d  v a l u e ,  2 o  
i s  f u n c t i o n i n g  p r o p e r l y .  The  f a c t  t h a t  t h e  c u r v e  f o r  Fz i n d i c a t e s  a w o r k  
f u n c t i o n  c h a n g e  o f  2 .0  e V  i s  n o t  o f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t  b e c a u s e  w e  are 
c o n c e r n e d  p r i m a r i l y  w i t h  t h e  e f f e c t  o f  F2 on  t u n g s t e n  a t  t e m p e r a t u r e s  
a b o v e  1 8 O O O K .  T o  i n v e s t i g a t e  t h i s  p o i n t ,  w e  p e r f o r m e d  t h e  d e s o r p t i o n  
e x p e r i m e n t  d e  s c r i b e d  b e  l o w  . 

w e  a re  c o n f i d e n t  t h a t  t h e  a p p a r a t u s '  

I f  t h e  c u r r e n t  c o l l e c t e d  b y  f i l a m e n t  #2 i s  h e l d  c o n s t a n t  b y  v a r y i n g  
t h e  v o l t a g e  b e t w e e n  t h e  f i l a m e n t s ,  t h e n  t h e  work  f u n c t i o n  c h a n g e  i s  e q u a l  
t o  t h e  v o l t a g e  c h a n g e .  H e n c e ,  w e  may compare  t h e  d e s o r p t i o n  e n e r g i e s  o f  
02  a n d  F2 b y  m e a s u r i n g  t h e  c h a n g e  i n  v o l t a g e  r e s u l t i n g  f r o m  h e a t i n g  f i l a -  

ment  /I2 t o  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  f o r  o n e  m i n u t e .  The d a t a  shown i n  F i g .  $ 
a re  t h e  a v e r a g e  o f  t h r e e  s e p a r a t e  r u n s  a t  t e m p e r a t u r e s  r a n g i n g  f r o m  1500 K 
t o  2300°K i n  s t e p s  o f  200°. 
e s s e n t i a l l y  t h e  same e x c e p t  a t  150O0K. 

N o t i c e  t h a t  t h e  d a t a  f o r  0 a n d  F2 a r e  2 

V I .  C o n c l u s i o n s  

The t h r e e  p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n s  o f  t h e  d e s o r p t i o n  d a t a  shown i n  
F i g .  4 may b e  s t a t e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  manner .  The  d e s o r p t i o n  e n e r g y  a n d  
t h e  work  f u n c t i o n  c h a n g e s  o f  F2 o n  t u n g s t e n  a r e  ( 1 )  e s s e n t i a l l y  t h e  same 
a s  t h o s e  o f  02, ( 2 )  g r e a t e r  t h a n  t h o s e  o f  02 b u t  a r e  n o t  o b s e r v e d  i n  t h e  
p r e s e n t  e x p e r i m e n t  b e c a u s e  t h e  02  i m p u r i t i e s  p r e v e n t  a d s o r p t i o n  o f  F2 o n  

t h e  s u r f a c e ,  ( 3 )  l e s s  t h a n  t h o s e  o f  02 a n d  t h e r e f o r e  t h e  F2 d a t a  a c t u a l l y  
r e s p r e s e n t  t h e  e f f e c t s  o f  t h e  O 2  i m p u r i t i e s .  W e  d o  n o t  f a v o r  t h e  f i r s t  
e x p l a n a t i o n  b e c a u s e  i t  i s  e x t r e m e l y  i m p r o b a b l e  t h a t  t h e  b e h a v i o r  o f  two 
d i f f e r e n t  g a s e s  w o u l d  b e  a l m o s t  i d e n t i c a l  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s .  The  
s e c o n d  e x p l a n a t i o n  i s  d i s c a r d e d  b e c a u s e  i t  i s  u n l i k e l y  t h a t  0 2  c a n  com- 
p l e t e l y  e x c l u d e  t h e  a d s o r p t i o n  o f  F2.  We b e l i e v e ,  t h e r e f o r e ,  t h a t  t h e  
t h i r d  e x p l a n a t i o n  i s  t h e  m o s t  l o g i c a l  o n e .  The two  i n d i c a t i o n s  t h a t  F2 
a c t u a l l y  a d s o r b s  t o  some e x t e n t  on  t h e  f i l a m e n t  a r e  t h e  i n c r e a s e d  c o n t a c t  
p o t e n t i a l  a t  room t e m p e r a t u r e  ( F i g .  3 )  a n d  t h e  l o w e r  c o n t a c t  p o t e n t i a l  
a t  1500°K ( F i g .  4). The mass  s p e c t r u m  shown i n  F i g .  2 p r o v e s  t h a t  w e  
w e r e  s u c c e s s f u l  i n  i n t r o d u c i n g  F i n t o  t h e  s y s t e m .  2 

A l t h o u g h  o u r  r e s u l t s  a r e  f a r  f r o m  b e i n g  c o n c l u s i v e ,  t h e y  do s e r v e  
a s  a n  i n d i c a t i o n  t h a t ,  c o n t r a r y  t o  t h e  r e s u l t s  r e p o r t e d  b y  o t h e r  i n v e s t i -  
g a t o r s  ( S e c t i o n  X I ) ,  F2 d o e s  d e s o r b  c o m p l e t e l y  f r o m  t u n g s t e n  a t  t e m p e r a -  
t u r e s  be low 2600'K. X n  b o t h  t h e  t h e r m i o n i c  a n d  t h e  c o n t a c t  p o t e n t i a l  
s t u d i e s ,  w e  were a b l e  t o  r e t u r n  t h e  f i l a m e n t  t o  i t s  i n i t i a l  ( i e e o ,  c l e a n )  
s t a t e  a f t e r  e x p o s u r e s  t o  F2. W e  c o n c l u d e  t h a t  t h e  e x i s t i n g  e x p e r i m e n t a l  
r e s u l t s  d e s c r i b e d  i n  S e c t i o n  LI may h a v e  b e e n  i n f l u e n c e d  by  t h e  p r o b l e m s  
w h i c h  we a l s o  e n c o u n t e r e d  i n  o u r  t h e r m i o n i c  e x p e r i m e n t  ( S e c t i o n  ' I V ) .  
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i n d  2 .5  c m  i n  d i a m e t e r .  B a k e a b l e  me ta l  v a l v e s  a r e  w e l d e d  o n  b o t h  e n d s  o f  
t h e  t u b e ,  a n d  t h e  o u t l e t  o f  o n e  v a l v e  i s  j o i n e d  t o  t h e  vacuum s y s t e m  b y  a 
K o v a r - t o - p y r e x  c o n n e c t i o n .  B e f o r e  m a k i n g  t h i s  c o n n e c t i o n ,  t h e  c o n t a i n e r  
i s  p l a c e d  u n d e r  a h o o d  w h e r e  i t  i s  t h o r o u g h l y  p u r g e d  w i t h  F2 a n d  t h e n  
f i l l e d  t o  a p r e s s u r e  o f  a p p r o x i m a t e l y  o n e  a t m o s p h e r e .  

Our o b s e r v a t i o n s  o f  t h e  b e h a v i o r  o f  F2 i n  t h e  vacuum s y s t e m  w i l l  b e  
d e s c r i b e d  i n  c o n s i d e r a b l e  d e t a i l  b e c a u s e  t h e y  i l l u s t r a t e  t h e  d i f f i c u l t i e s  
w h i c h  a r e  e n c o u n t e r e d  when w o r k i n g  w i t h  t h i s  g a s .  A s  i n d i c a t e d  i n  F i g .  1, 
t h e  F2 c o n t a i n e r  i s  l o c a t e d  o u t s i d e ' t h e  b a k e o u t  o v e n  s o  t h a t  i t  w i l l  n o t  
b e  e x p o s e d  t o  e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s .  B e f o r e  o p e n i n g  v a l v e  B (see F i g .  l ) ,  
v a l v e  A i s  h e l d  o p e n  s o  t h a t  t h e  p y r e x  t u b e  b e t w e e n  A a n d  B may b e  e v a c u -  
a t e d .  ( T u b e  AB i s  h e a t e d  s l i g h t l y  d u r i n g  t h e  e v a c u a t i o n  p r o c e s s  b e c a u s e  
t h i s  a c c e l e r a t e s  t h e  r e m o v a l  o f  a d s o r b e d  g a s e s . )  V a l v e  A i s  t h e n  c l o s e d  
a n d  B i s  o p e n e d  m o m e n t a r i l y ,  t h e r e b y  a l l o w i n g  F2 t o  f i l l  t u b e  AB. We may 
now i n t r o d u c e  F i n t o  t h e  s y s t e m  b y  a d j u s t i n g  v a l v e  A.  2 

The m a s s  s p e c t r u m  shown i n  F i g .  2 i s  t y p i c a l  o f  t h o s e  o b s e r v e d  when 
v a l v e  A i s  o p e n e d  s u f f i c i e n t l y  t o  i n c r e a s e  t h e  s y s t e m  p r e s s u r e  t o  

~5 x T o r r .  A l t h o u g h  t h e  l a r g e s t  p e a k  i s  t h a t  o f  F2, t h e  O2 a n d  N2 
p e a k s  a r e  more  t h a n  t w o  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  g r e a t e r  t h a n  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  
v a l u e s  m e a s u r e d  w i t h  v a l v e  A c l o s e d .  I t  a p p e a r s ,  t h e r e f o r e ,  t h a t  02 a n d  N 2  
are  i m p u r i t i e s  i n  t h e  F2 c o n t a i n e r .  The d e t r i m e n t a l  e f f e c t  o f  t h e  p r e s e n c e  
o f  02 i s  d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n s  I V  a n d  V.  V a r i o u s  a t t e m p t s  t o  r e d u c e  t h e s e  
i m p u r i t i e s  were u n  s u  cce s s f u 1. 

S i n c e  F2 may d e c r e a s e  t h e  e f f i c i e n c y  o f  t h e  e l e c t r o n  m u l t i p l i e r  o f  
t h e  p a r t i a l  p r e s s u r e  a n a l y z e r ,  w e  h a v e  e s t a b l i s h e d  t h e  H e  p e a k  as  a r e f e r -  
e n c e .  T h i s  i s  d o n e  b y  s e t t i n g  t h e  H e  v a l v e  t o  o b t a i n  a c o n s t a n t  p r e s s u r e  

o f  5 x T o r r  ( m e a s u r e d  b y  t h e  G.E. I o n  Gauge w i t h  v a l v e  A c l o s e d ) .  
A l l  p r e s s u r e s  a r e  r e p o r t e d  h e r e  as  e q u i v a l e n t  N2 p r e s s u r e s  b e c a u s e  t h e  
i o n i z a t i o n  e f f i c i e n c y  o f  F i s  n o t  known. 2 

A l t h o u g h  t h e  F2 , O2 , a n d  N2 p e a k s  d e c r e a s e  r a p i d l y  when v a l v e  A i s  
c l o s e d ,  t h e  F p e a k  decreases  v e r y  s l o w l y  w i t h  t i m e .  I n  f a c t ,  F i s  o f t e n  
t h e  l a r g e s t  p e a k  when t h e  g a s  i n l e t  v a l v e s  a re  c l o s e d ;  t h i s  c o n d i t i o n  
p e r s i s t s  e v e n  a f t e r  s u b j e c t i n g  t h e  s y s t e m  t o  r e p e a t e d  b a k e o u t  a n d  o u t -  
g a s s i n g  p r o c e d u r e s .  ( W e  s h o u l d  n o t e ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h e  F p e a k  was  
e x t r e m e l y  s m a l l  i n i t i a l l y ,  i - e . ,  b e f o r e  B2 was i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  s y s t e m  
f o r  t h e  f i r s t  t i m e . )  T h i s  o b s e r v a t i o n  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  r e s u l t s  r e p o r t e d  

b y  Moore'' a n d  b y  R o b b i n s .  
e l e c t r o n  bombardment  o f  f l u o r i n a t e d  s u r f a c e s .  W e  s h a l l  r e t u r n  t o  t h i s  
p o i n t  i n  S e c t i o n  I V .  

I t  a p p e a r s  t h a t  F i o n s  a re  p r o d u c e d  b y  

The HF p e a k  i s ,  m o s t  l i k e l y ,  t h e  r e s u l t  o f  c a t a l y t i c  r e a c t i o n s  
o c c u r r i n g  on t h e  s u r f a c e s  o f  t h e  s y s t e m .  The m a g n i t u d e  o f  t h i s  p e a k  
i n c r e a s e s  when H 2  is i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  s y s t e m  a n d  when t h e  t e m p e r a t u r e  
o f  a t u n g s t e n  f i l a m e n t  i s  i n c r e a s e d ,  A l t h o u g h  HF r e s i d e s  i n  t h e  s y s t e m  
l o n g e r  t h a n  F 2 *  02$ a n d  N Z D  i t  i s  much l e s s  p e r s i s t e n t  t h a n  F. 

E x p o s u r e  of t h e  s y s t e m  t o  F2 r e s u l t s  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  a y e l l o w i s h  
compound ( m o s t  p r o b a b l y  Hg2F,) o n  t h e  w a l l s  o f  t u b e  A B ,  t h e  l i q u i d .  

n i t r o g e n  t r a p ,  a n d  t h e  d i f f u s i o n  pump.. I t  a p p e a r s ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h e s e  
compounds do  n o t  a f f e c t  t h e  e f f i c i e n c y  o f  t h e  pump. 
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